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(57) Abstract 
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Neiics Katalvsatorsvstem. dessen Venvendting ziir Polymerisation voii Dienen 
in Losung. Suspension und Gasphase und Verwendung dcr soniit hersfcllbaren 
Dienkautschuke 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifFt ein neues Katalysatorsystem, dessen Verwendung 
zur Polymerisation von Dienen in Losung, Suspension und Gasphase und Ver- 
wendung der somit herstellbaren Dienkautschuke mit hohem cis-Gehalt, mittlerein 
Vinyl-Gehalt und geringem Gel-Gehalt. 

10 

Die Herstellung von Polydienen, z,B. von cis-Polybutadien (BR) auf Basis von inetall- 
organischen Ziegler-Natta-Katalysatoren ist ein seit langem groBtechnisch genutztes 
Verfahren. Die handelsubhchen Typen zeichnen sich durch unterschiedHche Mikro- 
strukturen aus. Die hoch-cis-Typen weisen cis-Gehalte von uber 90 % und vinyl-Ge- 
15 halte von bis zu 4 % auf: Nd-BR (97 % cis, 2 % trans, 1 % vinyl), Ni-BR (96 % cis, 
2 % trans, 2 % vinyl), Co-BR (95 % cis, 3 % trans, 2 % vinyl), Ti-BR (92 % cis, 4 % 
trans, 4 % vinyl) (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Verlag Chemie, 
Weinheim, 4. Auflage, Band 13, Seite 602-604, „Handbuch ftir die Gummi-Industrie^', 
Bayer AG, 2. Auflage, Kapitel A8. 1 ). 

20 

Li-BR dagegen wird anionisch mit Hilfe von Lithiumalkyl-Katalysatoren hergestellt. 
Der trans-Gehalt ubersteigt hier den cis-Gehalt (35 % cis, 55 % trans, 10 % vinyl). 

Es ist weiterhin bekannt, daB sich hoch-cis-haltige Dienkautschuke mit Vinylgehalten 
25 >10 % unter Verwendung von metallorganischen Katalysatorsystemen insbesondere 
Metallocenen herstellen lassen, z.B. mit Cyclopentadienyltitantrichlorid (CpTiCb)/ 
Methylaluminoxan (MAO) (L. Oliva, P. Longo, A. Grassi, P. Ajnniendola, C. 
Pellecchia, Makromol. Chenv, Rapid Commun. li (1990) 519-524) oder Cyclopenta- 
dienyltributoxytitan/MAO (G. Ricci, L, Porri, A. Giarrusso, Macromol. Symp. 89 
30 (1995) 383-392). 

Es ist auch bekannt, die Polymerisation von konjugierten Dienen ohne Zusatz von 
Losungsmitteln in den tliissigen Monomeren durchzufuhren. Ein solches Verfahren 
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hat jedoch den Nachteil, daB bei der vollstandigen Polymerisation eine groBe 
Warmemenge frei wird, die schwer zu regulieren ist und deshalb ein gewisses 
Gefahrenpotential darstellt. AuBerdem treten auch hier bei der Abtrennung der Poly- 
meren von den Monomeren Belastungen fur die Umwelt auf. 

5 

In den letzten Jahren hat sich zur Herstellung insbesondere von Polyetliylenen und 
Polypropylenen das Gasphasenverfahren als besonders voiteilhaft erwiesen und 
technisch durchgesetzt. Die umweltrelevanten Vorteile des Gasphasenverfahrens be- 
ruhen insbesondere darauf, daB keine Losungsmittel eingesetzt werden und Emis- 
1 0 sionen und Abwasserbelastungen verringert werden iconnen. 

Ein Katalysatorsystem, das in der Gasphase Butadien zu Polybutadien mit sehr hohen 
cis-Anteilen polymerisiert, ist nach EP 647 657 bekannt. Es ist weiterhin bekannt, daB 
ein System aus CpTiCl, und MAO in der Lage ist, Butadien ohne Losungsmittel zu 
1 5 polymerisieren (WO 96/04322). 

Die Hauptanwendungsgebiete fur Polybutadien liegen auf den Gebieten der Reifen- 
produktion, den technischen Gummiwaren und der Modifizierung von KunststofFen. 

20 Bei der Reifenfertigung werden bekanntermaBen die verschiedenen Bauteile wie 
Laufflache, Seitenwand, Stahlgurtellagen, Karkasse, Wulst zum Rohling zusanimen- 
"esetzt und anschlieBend vulkanisiert. Bei der Reifenproduktion wirkt sich deshalb ein 
hoher cis -Gehalt aufgrund der Mischungsklebrigkeit und Rohfestigkeit positiv aus 
(„KunststofFe und Elastomere in Kraftfahrzeugen, G. Walter, Verlag W. Kohlhammer 

25 Stuttgart, Berlin, Koin, Mainz, 1985, Kapitel 4.7.17, „Handbuch fiir die Gummi- 
Industrie", Bayer AG, 2. Auflage, Kapitel A8, 1). 

Andererseits ist bekannt, daB eine Erhohung des Vinylgehalts bestimmte Eigen- 
schaften des Reifens. speziell die Nassrutschfestigkeit, verbessert. Durch die Ver- 
30 besserung der Nassrutschfestigkeit wird eine hohere Fahrsicherheit gewahrleistet. 

Bei gangigen Laufflachenmischungen nimmt bei verbesserter Nassrutschfestigkeit je- 
doch der Rollwiderstand ab und damit der KraftstofPverbrauch und die Emissionen der 
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Kraftfahrzeuge zu. Es hat sich efwiesen, daB der Rollwiderstand sich gut mit dem 
Verliistfaktor tan 5 korrelieren laOt, der bei einer Frequenz von 10 Hz und einer 
Temperatur von 60^ aufgenommen wird. Dabei geht eine Erniedrigung des 
Verlustfaktors bei 60°C mit einer Senkung des Rollwiderstands einher (K H. 
Nordsiek, Kautschuk, Gummi, Kunststofie 39 (1986) 599-611; R. Bond, G. \\ 
Morton, L. H. Krol, Polymer 25 (1984) 132-140). 

Es ist bekannt, daB Reifeneigenschaften durch Mischung verschiedenartiger synthe- 
tischer Kautschukarten eingestellt werden konnen. Dieser Vorgang ist jedoch auf- 
wendig und es kann dabei das Problem aufteten, daf3 es bei Mischungen zu Phasen- 
trennung kommen kann. 

Die Aufgabe besteht darin, ein neues Katalysatorsystem zur Herstellung von 
Dienkautschuken mit hohen cis-, mittleren Vinyl- und niedrigen Gelgehalten, die in 
Kautschukmischungen einen niedrigeren Verlustfaktor tan 5 bei 60°C (Rollwider- 
stand) aufweisen, in Losungs-, Suspensions- und Gasphasenverfahren bereitzusteilen, 
das die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. 

Oberraschend wurde nun geflinden, daB man Dien-Kautschuke in hohen Raum-Zeit- 
Ausbeuten herstellen kann, v^enn man eine fluorhaltige metallorganische Verbindung 
zusammen mit einem Cokatalysator einsetzt, und daB man Dien-Kautschuke mit 
niedrigen Gelgehalten in hohen Raum-Zeit-Ausbeuten herstellen kann, wenn man eine 
fluorhaltige metallorganische Verbindung zusammen mit einem Cokatalysator auf 
einem anorganischen Trager heterogenisiert und in der Gasphasenpolymerisation 
einsetzt. 

Weiterhin wurde nun gefiinden, daB man Dien-Kautschuke in hohen Raum-Zeit- 
Ausbeuten ProzeB mittels metaliorganischer Katalysatoren in einem einstufigen 
ProzeB herstellen kann, die einen hohen cis-Gehalt und mittleren Vinyl-Gehalt 
aufweisen und in Kautschukmischungen einen niedrigeren Verlustfaktor tan 5 bei 
60*^0 sowie hohe Elastizitat zeigen und die sich somit hervorragend als RohstofTe im 
Reifenbereich ftir Laufflachen- und Seitenwandanwendungen eignen. 



wo 98/36004 — - - PCT/EP98/00739 



Die gestellte Aufgabe wircl erfindungsgemaB durch den Einsatz neuartiger hochaktiver 
nietallorganischer Katalysatoren der Formel 1 

5 R„MX„, (1), 

worin M ein Metall ist, R gleich oder verschieden ist. verbruckt oder unverbriickt 
vorliegen kann und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 
dem Zentralatom M koordiniert ist, bedeutet, X gleich oder verschieden ist und und 
10 ein Fluor, Chior, Brom oder Jod, ein WasserstofFrest, Ci- bis Cio-Alkyl, Co- bis Cis- 
Aryl oder OR' oder OC(0)R' bedeutet, wobei R' fiir Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis C,5- 
Aryl, Aikylaryl, Fluor, Fluoralkyl oder Flubraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest steht, und n und m jeweils die Zahlen 
0,1,2,3,4 bedeuten mit n+m <5, gelost. 



15 



20 



25 



Bevorzugt ist M gleich Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 
Scandium, Yttrium oder ein Selterdenmetall, besonders bevorzugt Titan. 

X ist bevorzugt Fluor oder eine Mischung aus Fluor sowie Chlor, Brom oder Jod. 

n ist bevorzugt 1 oder 2, m ist bevorzugt 3, 2 oder 1, m+n ist bevorzugt 3 oder 4. 

n ist besonders bevorzugt 1, m ist besonders bevorzugt 3, m+n ist besonders 
bevorzugt 4. 



R ist bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe 
(R")kCp, wobei R", ein Wasserstoffrest, C,- bis Cu.-Alkyl, Cr,- bis ds-Aryl, 
Arylalkyl, Alkenyl, Fluoralkyl, Fluoraryl bedeutet, und k 1-5 bedeutet. 

30 Beispiele Rir substituierte Cyclopentadienylgruppen sind Methylcyclopentadienyl, Di- 
methylcyclopentadienyi, Trimethylcyclopentadienyl, Pentamethylcyclopentadienyl, 
Ethylcyclopentadienyl, Diethylcyclopentadienyl, Triethylcyclopentadienyl, Tetraethyl- 
cyclopentadienyl, Pentaethylcyclopentadienyl. Propylcyclopentadienyl, Phenyl- 
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cyclopentadienyl, Ethyltetramethylcyclopentadienyl, Propyltetramethylcyclopenta- 
dienyl, Butyltetramethylcyclopentadienyi, Silylcyclopentadienyl, Indenyl, Methyl- 
indenyl, Dimethylindenyl, Benzindenyl, Methylbenzindenyl, Dimethylbenzindenyl, Tri- 
methyibenzindenyl. 

5 

Beispiele fur besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind: 

CpTiF. 

MeCpTiF:; 

Me5CpTiF3 
10 (Me5Cp)2TiF 

IndTiF.. 

lndTiClF2 

IndTiCl.F 

MelndTiF3 
15 MeIndTiClF2 

MelndTiCbF 

Me2lndTiF3 

BenzindTiF3 

MeBenzindTiFs 

20 

Als Cokatalysator konnen in das erfindungsgemaBe Verfahren Alkylaluminoxane, 
butyl-modifizierte Aluminoxane, AJuminiumalkyle, oder fluorsubstituierte Triaryl- 
borane oder Mischungen der Komponenten eingesetzt werden. Bevorzugt ist Methyl- 
aluminoxan und butyl-modifiziertes Methylaluminoxan (sog. Co-Methyaluminoxan). 

25 

Als Diene konnen in das erfmdungsgemaBe Verfahren Butadien, Isopren, Pentadien 
und 2,3- Dimethylbutadien eingesetzt werden, insbesondere Butadien und Isopren. 
Die genannten Diene konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander 
eingesetzt werden, so daB entweder Homopolyinerisate oder Copoiymerisate der ge- 
30 nannten Diene entstehen. 

Die erfindungsmaBige Polymerisation wird bevorzugt in Gegenwait von inerten, orga- 
nischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Als inerte, organische Losungsmittel kommen 
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beispielsweise in Frage: Aromatische, aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstofFe, wie bevorzugt Benzol, Toluol, Hexan, Pentan, Heptan und/oder Cyclo- 
hexan. Die Polymerisation wird bevorzugt als Losungspolymerisation oder in Sus- 
pension betrieben. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsmaBige Verfahren 
in der Gasphase durchgefuhrt. Die Polymerisation von Olefmen in der Gasphase 
wurde technologisch erstmals im Jahre 1962 realisiert (US 3,023,203). Entsprechende 
FlieBbettreaktoren sind seit langem Stand der Technik. 

10 

Die metallorganische Verbindung der Formel 1 und der Cokatalysator werden bevor- 
zugt auf einen anorganischen Trager aufgebracht und heterogenisiert eingesetzt. Als 
inerte anorganische Feststoffe eignen sich insbesondere Silicagele, Tone, Alumo- 
silicate, Talkum, Zeolithe, RuB, anorganische Oxide, wie Siliciumdioxid, Aluminium- 

15 oxid, Magnesiumoxid, Titandioxid, Siliciumcarbid, bevorzugt Silicagele, Zeolithe und 
RuB. Die genannten inerten, anorganischen Feststoffe konnen einzeln oder im Ge- 
misch untereinander eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausftihmngs- 
form werden organische Trager einzeln oder ini Gemisch untereinander oder mit an- 
organischen Tragern eingesetzt werden. Beispiele fiir organische Trager sind poroses 

20 Polystyrol, poroses Polypropylen oder poroses Polyethylen. 

Die erfindungsmaBige Polymerisation kann in einem Temperaturbereich von -90°C bis 
180°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 50°C bis 150°C durchgefuhrt 
werden. 

25 

Die vorliegende Erfindung betriffi auch die Verwendung der erfindungsgemaB her- 
steilbaren Dienkautschuken bevorzugt zur Herstellung von Reifen. 

Der Vinylgehalt der Dienkautschuke liegt bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 50 %, 
30 insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 30 %. Der cis-Anteil der erfin- 
dungsgemaB herstellbaren Dienkautschuke liegt bevorzugt uber 50 %, besonders be- 
vorzugt uber 70 %, wobei in alien Fallen moglichst niedrige Gelgehalte angestrebt 
werden. 
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Die in einem einstufigen ProzeB mittels metallorganischer Katalysatoren hergestellten 
hergestellten erfindungsgemafien Dienkautschuke, beispielsweise Polybutadien oder 
Polyisopren, dienen aufgmnd ihres hohen cis-Gehalts bei gleichzeitig angehobenem 
5 vinyl-Gehalt als wertvolle Rohstoffe ftir die Gummi-lndustrie sowie die Kunst- 
stortmodifizierung. Insbesondere fiir die Anwendung auf deni Gebiet Reifen bestehen 
groBe Vorteile hinsichtlich Rollwiderstand aufgmnd der niedrigen Werte fiir den Ver- 
lustfaktor tan 5 bei 60°C sowie Elastizitat in Laufflache und Seitenwand. 
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Beispiele 

In den folgenden Beispielen 1 bis 12 wurden die Poiymerisationen diskontinuierlich in 
einem Glasautoklaven durchgefiihrt. Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas 
5 durchgefiihrt. 

Beispiel 1 

Nach dem Thermostatisieren des ausgeheizten und mehrfach mit Schutzgas gespulten 
10 Reaktors wurde dieser mit 99 ml Toluol, 10 g Butadien und 0,58 g Methylaluminoxan 
befullt. Eine Losung von CpTiFa in Toluol (1 x 10"" mol/1) wurde mittels einer 
gasdichten Spritze dutch ein Septum in den Reaktor injiziert und die Polymerisation 
bei einer Temperatur von 30°C gestartet. 

15 Nach einer Polymerisationsdauer von 30 Minuten woirde das Butadien abgelassen und 
der Ansatz mit Ethanol gequenscht. Zur Ausfallung wurde die toluolische Losung in 
Ethanol eingetropft, in dem sich Vulkanox KB als Stabilisator befand, der Nieder- 
schlag abfiltriert und getrocknet. Die Aktivitat betrug 54 kg BR/molTi*h*CBuuKii=n- Die 
Analyse der Mikrostruktur ergab 74 % 1,4-cis, 23 % 1,2-vinyl und 3 % 1,4-trans. 

20 

Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde MeCpTiF? eingesetzt statt 
CpTiF,. Die Aktivitat betnig 80 kg BR/molTi*h*CBuuidie.,- Die Analyse der Mikro- 
25 struktur ergab 78 % 1,4-cis, 2 1 % 1,2-vinyl und 1 % 1,4-trans. 

Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde Cp*TiF3 (5 x 10"' mol/1) einge- 
30 setzt statt CpTiF?. Die /SJctivitat betrug 40 kg BR/molTi*h*CBuiaaun. Die Ajialyse der 
Mikrostruktur ergab 76 % 1 ,4-cis, 22 " i. 1 ,2-vinyl und 2 % 1 ,4-trans. 
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Beisniel 4 



Es wLirde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde Cp*2TiF eingesetzt statt CpTiF^. 
Die Aktivitat betrug 6 kg BR/molTi*h*CB,.uidicn Die Analyse der Mikrostmktur ergab 
5 73 % 1,4-cis, 25 % 1,2-vinyl und 2 % 1,4-trans. 

Beisniel 5 

Nach deni Thermostatisieren des ausgeheizten und mehrfacli mit Schutzgas gespiilten 
10 Reaktors wurde dieser mit 1000 ml Hexan, 100 g Butadien und lOOmmol Co- 
methylaluniinoxan befullt. Eine Losung von CpTiF:^ in Toluol (3 x 10"^ mol/1) wurde 
mittels einer gasdichten Spritze durch ein Septum in den Reaktor injizieit und die 
Polymerisation bei einer Temperatur von 70*^C gestartet. 

15 Nach einer Polymerisationsdauer von 150 Minuten wurde das Butadien abgelassen 
und der Ansatz mit Ethanol gequenscht. Zur Ausfallung wurde die toluolische Losung 
in Ethanol eingetropft, in dem sich Vulkanox KB als Stabilisator befand, der Nieder- 
schlag abfiltriert und getrocknet. Die Aktivitat betrug 365 kg BR/molTi*h*CBuiaaien. 
Die Analyse der Mikrostruktur ergab 78 % 1,4-cis, 20 % 1,2-vinyl und 2 % 1,4-trans. 

20 

Beisniel 6 



Es wurde wie in Beispiel I gearbeitet, jedoch vwrden 49 ml Toluol und 50 ml Isopren 
eingesetzt statt Butadien. Die Katalysatorkonzentration betaig 5 x 10""^ mol/l, die 
25 Konzentration des Methylaluminoxans betrug 0J5 mol/1 und die Polymerisations- 
dauer 240 Minuten. Die Aktivitat betmg 840 g PI/niolTi*h*C,soprcn- 

Beisniel 7 



30 Es wurde wie in Beispiel 6 gearbeitet, jedoch wurde MeCpTiF^ eingesetzt statt 
CpTiF?, Die Aktivitat betrug 250 g PI/molTi*h*C,Hop.en 
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Beisniel 8 

Es wurde wie in Beispiel 6 gearbeitet, jedoch wurde Cp*TiF3 eingesetzt statt CpTiF3. 
Die Aktivitat betrug 29 g PI/molTi*h*C iso])ren- 

5 

Beisniel 9 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde CpTiCU eingesetzt statt CpTiF.r 
Die Aktivitat betrug 45 kg BR/molTi*h*C 

10 

Beispiel 10 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde Cp*TiCl3 eingesetzt statt CpTiFv 
Die Aktivitat betrug 10 kg BRymolTi*h*CBuudieii. 

15 

Beisniel 1 1 

Es wurde wie in Beispiel 6 gearbeitet, jedoch wurde CpTiCl? eingesetzt stall CpTiF^. 
Die Aktivitat betrug 28 g PI/molTi*h*Cbo|,rcn. 

20 

Beisniel 12 

Es wurde wie in Beispiel 6 gearbeitet, jedoch wurde Cp*TiCl3 eingesetzt statt CpTiF?. 
Die Aktivitat betrug 8 g PI/molTi*h*Cbo,»cn. 

25 

Beispiel 13 

Es wurden etwa 5 g des auf einem SiOj/MAO-Precursor getragerten Metallocens der 
Stniktur CpTiF;, in die Polymerisation eingesetzt, wobei diese Menge ca. 0, 1 5 mmol 
30 des Metallocens enthielt. Die Reaktion wurde in einem stehenden geruhrten Glas- 
autoklaven, in den das poiymerisationsaktive Material zuvor unter StickstotT- 
atmosphare eingebracht wurde, bei 60°C durch Aufgabe eines Butadienpartialdmckes 
von 2 bar gestartet. Zur Verbesserung der Riihrbarkeit bei der geringen Menge an 
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Startmaterial kann der Katalysator beispielsweise auch niit einem Silica vorvermengt 
bzw. „gestreckt" werden. Der Beginn der Reaktion wurde durch einen leichten 
Temperaturanstieg (etwa 3X) innerhalb des Reaktors angezeigt, weiterhin durch eine 
sichtbare Zunahme der Gesamtmenge des geriihrten Feststoffes. Nach drei Stunden 
5 wurde der Versuch beendet, und das Reaktionsprodukt konnte iiber den Boden- 
ablaBliahn entnommen werden. Die Aktivitat betrug 183 kg BR/mol Ti * li. 

Der Gelgehalt wurde anschlieBend vom Produkt unter Berucksichtigung des hetero- 
genen Tragers bestimmt. Der Gelgehalt betrug 0,8 %. 

10 

BeisnicI 14 



15 



Es wurde wie in Beispiel 13 gearbeitet, jedoch wurde CpTiCl? eingesetzt statt CpTiF:* 
Die Aktivitat betrug 37 kg BR/mol Ti * h. Der Gelgehalt betrug 1,5 %. 

Beispiele IS 



Es wurden sechs Kautschukmischungen mit den in Tabelle 1 angegebenen Zusammen- 
setzungen hergestellt, wobei jeweils die Gewichtsanteile der Komponenten in den 
20 Mischungen angegeben sind. Die Mischungen 3 und' 6 sind erfindungsgemaBe Mi- 
schungen, die Mischungen 1, 2, 4 und 5 sind Vergleichsmischungen. Die Mischungen 
1-3 entsprechen gangigen Laufflachenmischungen, die Mischungen 4-6 entsprechen 
gangigen Seitenwandmischungen. 



BNiSDOCID: <WO 9836004A1_L> 



wo 98/36004 




PCT/EP98/00739 t 



Tabclle 1 



Kautschukmischung 


Ml 


M2 


M3 


M4 


M5 


M6 


Bestandteile 


Laufflachenmischung 


Settenwandmischung 


NR (TSR 5 D. 700) 


80 


80 


80 


60 


60 


60 


Buna ® CB 24 


20 






40 






Buna ® CB 10 




20 






40 




Metallocen BR 






20 






40 


RuB N 375 


55 


55 


55 








RuB N 339 








55 


55 


55 


Renopal 450 


3 


3 


3 


6 


6 


6 


Stearinsaure 


2,5 


2,5 


2.5 


2 


2 


2 


Antilux ® 1 1 1 


1 


1 


1 


2 


2 


2 


Vulkanox® 4010NA 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Vulkanox ® HS/LG 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


ZnO aktiv 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Vulkacit ® NZ/EG 


1,2 


1,2 


1,2 


0,8 


0,8 


0,8 


Rhenogran ® IS60-G 


1,56 


1,56 


1,56 


2,2 


2,2 


2,2 



Bei NR handelt es sich um einen handelsublichen Naturkautschuk. Bei dem Ein- 
satzstoff Buna® CB 24 handelt es sich um ein kommerzielles Polybutadien der 
BAYER AG, das mit einem Neodym-Kataiysator hergestellt wurde Bei dem Ein- 
satzstofF Buna® CB 10 handelt es sich um ein kommerzielles Polybutadien der 
BAYER AG, das mit einem Cobalt-Katalysator hergestellt wurde. Beide Polymere 
zeichnen sich durch einen hohen cis-Gehalt von mehr als 94 % aus. Das Metallocen- 
BR wurde erfindungsgemaB mit Hilfe des Katalysatorsystems CpTiClj und Methyl- 
aluminoxan hergestellt. Die Mikrostruktur dieses Polymers betragt 74 % 1,4-cis, 2 % 
1,4-trans und 20 % 1,2-vinyl. Die RuBe N 375 und N 339 sind z. B. uber die Fa. 
Cabot erhaltlich. Vulkanox® und Vulkacit® sind Produkte der BAYER AG, wahrend 
Antilux® und Rlienogran® Produkte der Rhein Chemie Rheinau GmbH sind. 
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Die Kautschukmischungen 1-6 wurden jeweils folgendermaBen hergestellt: In einem 
Kneter mit einer Knettemperatur von SO^'C und einer Kneterdrehzahl von 40 pro 
Minute wurden die Bestandteile gegeben, anschlicBend wurden die Mischungen auf 
einer Waize aufgearbeitet. 

5 

An den aus den Kautschukmischungen hergestellten Probenkorpern wurden der 
Verlustfaktor tan 5 bei 60°C und einer Frequenz von 10 Hz nach DIN 53513 und die 
Riickpralleiastizitat bei 70X nach DIN 53512 bestimmt. 

10 Tabelle 2 



Kautschukmischung 




Ml 


M2 


M3 


M4 


M5 


M6 


Ruckprall-EIastizitat, 70°C 


[%] 


50 


49 


55 


54 


53 


59 


tan 6 60°C 




0,166 


0,155 


0,117 


0,126 


0,130 


0,099 



Tabelle 3 



Beispiel 


Katalysator 


Akivitat [kg BR/molTi*h*CButadi<:n] 


1 


CpTiF, 


54 


9 


CpTiCU 


45 


2 


MeCpTiF, 


80 


3 


Cp*TiF3 


40 


10 


Cp*TiCl3 


10 


4 


Cp*2TiF 


6 


5 


CpTiF. 


365 


Akivitat [gPI/molTi*h*Ck„,„^^.] 


6 


CpTiFj 


840 


11 


CpTiCb 


28 


7 


MeCpTiF, 


250 


8 


Cp*TiF3 


29 


12 


Cp*TiCl3 


8 
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Patentansnriiche 

1 . Katalysatoi system laut Formel 1 : 
5 R,.MX„ (1), 

worin M ein Metall ist, R gleich oder verschieden ist, veibriickt oder 
unverbriickt vorliegen kann und einen ein- oder mehrkernigen Kohlen- 
wasserstofFrest, welcher mit dem Zentralatom M koordiniert ist, bedeutet, X 

10 gleich Oder verschieden ist und mindestens ein Fluoratom sowie ein 

Wasserstoffrest, C- bis C,o-Alkyl, Or bis C,5-Aryl oder OR' oder OC(0)R' 
bedeutet, wobei R' fur C,- bis C,„-Alkyl, O,- bis C,5-Aryl, Alkylaryl, Fluor, 
Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest steht, und n und m jeweils die Zahlen 0,1,2,3,4 

1 5 bedeuten mit n+m <5, sowie gegebenenfalls eines Cokatalysators durchgeflihrt 

wird, wobei die Verbindung der Formel 1 gegebenenfalls auf einen anorga- 
nischen oder organischen Trager aufgebracht und heterogenisiert eingesetzt 
wird. 

20 2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M gleich 
Titan, Zirkonium und/oder Hafnium ist. 

3. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB X gleich Fluor ist. 

25 

4. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB X gleich Fluor oder ein fluorhaltiges Interhalogen ist. 

5. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
30 gekennzeichnet, daB R ist bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte 

Cyclopentadienylgruppe (R")kCp, wobei R", ein WasserstotYrest, C,- bis C,..- 
AJkyl, Cf,- bis Cs-Aryl, Arylalkyl, Alkenyl, Fluoralkyl, Fluoraryl bedeutet, und 
k 1-5 bedeutet. 
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6. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspriiche I bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Katalysatorkomponente aus mindestens einer der fol- 
genden Verbindungen besteht: CpTiF^, MeCpTiF^, MesCpTiF,!, (Me5Cp)2TiF, 
IndTiF., IndTiCIF., IndTiCbF, M[elndTiF3, MeltidTiClF,. MelndTiCI.F, 
Me2lndTiF3 

7. Katalysatorsystem nach einein oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB als zweite Katalysatorkomponente (Cokatalysator) Alkyl- 
aluminoxane, butyl-modifizierte Aluminoxane, Aluminiumaikyle, oder fluor- 
substituierte Triarylborane oder Mischungen der Komponenten eingesetzt 
werden. 

8. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB als zweite Katalysatorkomponente (Cokatalysator) 
Methylaluminoxan und butyl-modifiziertes Methylaluminoxan eingesetzt wird. 

9. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Trager flir die metallorganische Verbindung der 
Formel 1 sowie den Cokatalysator inerte anorganische Feststoffe, Silicagele, 
Tone, AJumosilicate, Talkum, Zeolithe, RuB, anorganische Oxide, Silicium- 
dioxid, Aluniiniumoxid, Magnesiumoxid, Titandioxid, Siliciumcarbid, bevor- 
zugt Silicagele, Zeolithe und RuB und/oder organische Trager einzeln oder im 
Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Dienkautschuken durch Polymerisation von 
monomeren Dienverbindungen mittes einem Katalysatorsystem gemaR den 
Anspriichen N9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisation in Losung, 
Suspension oder in der Gasphase ausgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Diene Buta- 
dien, Isopren, Pentadien und 2,3- Dimethylbutadien eingesetzt werden, wobei 
die genannten Diene sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander ein- 
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gesetzt werden konnen, so dafl entweder Homopolymerisate oder Copoly- 
nierisate der genannten Diene entstehen. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Dien Butadien eingesetzt wird. 

13. Dienkautschuke mit cis-Gehalten uber 50 %, Vinyl-Gehalten von 5 - 50 % and 
Gelgehalten unter 5 % herstellbar nach einem Verfahren gemafJ einem oder 
mehreren der Anspruche 10-12. 

14. Verwendung der Dienkautschuke gemaB Anspruch 13 zur Herstellung von 
Reifen. 

15. Verwendung der Dienkautschuke gemaB Anspruch 13 zur Kunststoff- 
modifizierung. 

16. Verwendung der Dienkautschuke gemaB Anspruch 13 zur Herstellung von 
technischen Gummiwaren. 
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